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Description 

La present© invention concerne un precurseur solide d'un systeme catatytique utilisable pour la polymerisation 
d'otefines, en particulier un precurseur solide comprenant un metallocene. Elte concerne egalement un precede pour 

5 la pr6paration de ce precurseur solide, un systeme catatytique comprenant ce precurseur et un proc6d6 de polym6ri- 
sation d'olefines en presence de ce systeme catatytique. 

Des catalyseurs a base de metallocene sont connus. Par exemple, la demande de brevet europeen EP-0522581 
divulgue des catalyseurs comprenant (A) un compose de metal de transition de type metallocene et (B) un compose 
capable d'ioniser ce metallocene, au moins un des deux composes (A) et (B) etant depose sur un support (C). La 

10 quantite de metal de transition dans ces catalyseurs est de 0,05 a 1 0 g par 100 g de support. D'autres catalyseurs a 
base de metallocene sont divulgues dans la demande de brevet europeen EP-0573120 (publiee le 08.12.93). Ce 
document decrit un precede de fabrication d'un catalyseur selon lequel on melange, dans une premiere 6tape, un 
metallocene neutre avec un compose organometallique, et on y ajoute, dans une deuxieme etape, un agent ionsant. 
Par ailleurs, la demande de brevet europeen EP-0574258 (publiee le 15.12.93) divulgue des catalyseurs contenant le 

is produit de reaction entre un metallocene neutre avec un acide de Lewis et un compose organoaluminique. 

La demande de brevet EP-426639 (FIN A TECHNOLOGY INC.) divulgue un procede pour la polymerisation d'oie- 
fines en presence d'un catalyseur du type metallocene a I'etat ionise, obtenu en melangeant une solution d'un agent 
ionisant, telle qu'une solution de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium dans du toluene, avec une 
solution d'un metallocene neutre alkyle et derive d'un m6tal de transition (par exemple une solution de bis(cyclopen- 

20 tadi6nyl)dim6thylzirconium dans du toluene). Ces metallocenes neutres alkyies pr6sentent I'inconvenient d'etre insta- 
tes, difficiles a preparer et a stocker. Par ailleurs, ces catalyseurs connus sont particulierement instables et presentent, 
lors de leur utilisation pour la polymerisation d'olefines, une actrvite qui decroit rapidement des le moment de leur 
preparation. 

La preparation de ces catalyseurs peut §tre simplifies, comme d6crit dans la demande de brevet EP-0500944-A1 

25 (MITSUI TOATSU CHEMICALS INC.), en s6lectionnant parmi les metallocenes neutres ceux qui sont halog6n6s, en 
faisant r6agir d'abord un compose organoaluminique avec le metallocene neutre halog6n6 dans un solvant aromatique, 
et en ionisant ensuite le produit ainsi obtenu au moyen d'un agent ionisant. A cet effet, on introduit successivement 
dans le reacteur de polymerisation : (a) le produit de la reaction d'alkylation entre le compose organoaluminique et le 
metallocene neutre halogene dans un solvant aromatique. (b) I'oiefine que Ton souhaite pofymeriser et (c) Tagent 

30 ionisant. Dans ce precede, la reaction pr6alable d'alkylation du metallocene neutre halogen6 avec le compose orga- 
noaluminique dans un solvant aromatique est d'une importance essentielle pour obtenir un catalyseur stable et actif. 
Ce precede connu pr6sente I'inconvenient de necessiter un traitement pr6alable du m6talloc6ne neutre halogene au 
moyen d'un compose organoaluminique avant de le mettre en contact avec Pagent ionisant. En outre, le produit de la 
reaction d'alkylation du metallocene neutre halog6n6 etant tr6s instable, la mise en contact de celui-ci avec I'agent 

35 ionisant doit obligatoirement etre realisee in situ dans le reacteur de polymerisation. 

La presente invention vise a rem6dier aux inconvenients precites en fournissant un precurseur solide nouveau 
d'un systeme catatytique, dont la preparation est plus ais6e et ne necessite pas un traitement pr6alable du metallocene 
neutre halogene. Un autre objectif de ('invention est de fournir un precurseur solide stable que I'on peut preparer au 
prealable et conserver pendant au moins un jour (gen6ralement davantage) avant de I'utiliser pour la polymerisation 

40 d'olefines sans risque de d6sactivation. Un objectif supplemental de I'invention est de fournir un precurseur solide 
d'un systeme catalytique qui permet I'obtention de polymeres oiefiniques de masse moieculaire moyenne eievee, de 
distribution des masses mol6culaires large et de poids specifique apparent 6lev6. 

L'invention concerne des lors un precurseur solide d'un systeme catalytique pour la polymerisation d'olefines, ce 
precurseur contenant au moins un metallocene neutre d6riv6 d'un metal de transition et au moins un agent ionisant 

45 caract6rise en ce que le metallocene neutre est a l'6tat essentiellement halog6n6, le m6tal de transition etant lie a au 
moins un atome d'halogene. 

Une caracteristique essentielle du precurseur solide selon l'invention est I'etat halog6n6 du metallocene neutre 
faisant partie du precurseur. Dans le precurseur solide selon i'invention, le metallocene neutre est habituellement choisi 
parmi les composes de formule (C p ) a (C p ') b MX x Z z , dans laquelle 

so 

C p et C p ' designent chacun un radical hydrocarbone insatur6 coordine a I'atome central M, les groupes C p et C p ' 
pouvant fitre Ii6s par un pont covalent, 

M d6signe le metal de transition, qui est choisi parmi les groupes IIIB, IVB, VB et VI B du tableau p6riodique, 
a, b, x et z d6signent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m,x>0. z > 0 et a et/ou b * 0, 
55 - m d6signe la valence du metal de transition M, 
X designe un halogene, et 

Z designe un radical hydrocarbone pouvant 6ventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de formule 
(-R|-Si*R , R ,, R ,H ) ou 
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r 

R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue comprenant jusqu'a 
20 atomes de carbon e, 

R\ R" et R ,M sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkenyle, aryle, 
alkoxy ou cycloalkyle eventual lement substitute comprenant jusqu'a 20 atomes de carbon e, 
5 - t designe 0 ou 1. 

De preference, le metal de transition est selectionne parmi le scandium, le titane, le zirconium, I'hafnium et le 
vanadium. Le zirconium convient particulierement bien. Les groupes C p et C p ' represented chacun avantageusement 
un groupe mono- ou polycyclique eventuellement substitue comprenant de 5 a 50 atomes de carbone lies par des 

io doubles liaisons conjuguees. Comme exemple typique on peut citer le radical cyclopentadienyle, indenyle ou fluorenyle 
ou un derive substitue de ce radical, dans lequel au moins un atome d'hydrogene est substitue par un radical hydro- 
carbons comprenant jusqu'a 10 atomes de carbone. II peut egalement s'agir d'un radical derive d'un element choisi 
parmi le groupe VA du tableau periodique, par exemple I'azote ou le phosphore. 

On peut citer comme exemples de metallocenes neutres de formule {C^iCp^hAX^Z^ dans le cas ou z est egal 

is & o, les metallocenes de scandium mono- et dihalogenes tels que le chlorodi(cyclopentadienyl)scandium et le dichloro 
(indenyl)scandium, les metallocenes de titane mono-, di- et trihalogenes tels que le chlorotri(pentamethylcyclopenta- 
dienyl)titane, le dibromodi(methylcyclopentadienyl)titane et le trichloro(cyclopentadienyl)titane, les metallocenes de 
zirconium mono-, di- et trihalogenes tels que le iodotri(cyclopentadienyl)zirconium, le dibromo(cyclopentadienyl-1-in- 
denyl)zirconium, le trichloro(fluorenyl)zirconium, les metallocenes d'hafnium mono-, di- et trihalogenes, les metalloce- 

20 nes de vanadium mono-, di- et trihalogenes tels que le chlorotri(cyclopentadienyl)vanadium, le dichlorodi(ethylcyclo- 
pentadienyljvanadium et le trichloro(ethylindenyl)vanadium, les metallocenes de chrome trivalents mono- et dihaloge- 
nes tels que le dichloro(cyclopentadienyl)chrome. 

Dans le cas ou z est different de 0 et ou Z est un radical hydrocarbone, le metallocene neutre de formule (C p ) a 
(C p ') b MX x Z 2 peut par exemple etre choisi parmi le chloro(cyclopentadienyl)ethylscandium, le dibromo(methylcyclo- 

25 pentadienyljbutyltitane, le chloro(indenyl)isopropyltitane et le dichloro(fluorenyl)hexylzirconium. 

Dans le cas ou z est different de 0 et ou Z est un radical silyl de formule (-R t -Si-R , R ,, R"'), le metallocene neutre 
de formule (C p ) a (C p , )bMX x Z z peut par exemple etre choisi parmi ceux comprenant comme radical silyl, I'allyldimethyl- 
chlorosilyl, rallylmethyldiethoxysiryl, le 5-(dicycloheptenyl)trichlorosilyl, le 2-bromo-3-trimethylsilyl-1-propenyl, le 
3-chloropropyldimethylvinylsilyl, le 2-(3-cyclohexenyl)ethyltrimethoxysilyl et le diphenylvinylchlorosilyl. 

30 Les metallocenes ayant un pont covalent reliant les deux groupes C p et C p ' peuvent etre choisis parmi ceux de 

formule generale 



35 



40 




dans laquefle A represente un groupe alkylene pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene, alkenylene, arylalk- 
ylene, alkylarylene, arylalkenylene, eventuellement halogene ou un radical d6rive d'un element choisi parmi les groupes 
45 || | a, IVA, VA et VIA du tableau periodique, tel que le bore, I'aluminium, le silicium, le germanium, retain, I'azote, le 
phosphore et le soufre. On peut citer comme exemple de metallocenes pontes, ceux repondant aux formules 
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dans lesquelles Ind represente le radical indenyle, Cyc represente le radical cyclopentadienyle et Cyc* represente !e 
radical pentamethylcyclopentadtenyle. 

Les metallocenes de formule (C p ) a (C p ') b MX x Z z preterms sont ceux dans lesquels les groupes C p et C p * sont choisis 
parmi les radicaux cyclopentadienyle, indenyle et fluorenyle. De bons resultats sont obtenus avec ceux dont les groupes 
C p et C p sont lies par un pont covalent du type alkyle. Les metallocenes dont le metal de transition est choisi parmi 
le titane, le zirconium et I'hafnium conviennent tres bien. On obtient des resultats particulierement satisfaisants avec 
les metallocenes derives du zirconium. 

Selon I'invention, on entend designer par agent ionisant, un compose comprenant une premiere partiequi presente 
les proprietes d'un acide de Lewis et qui est capable d'ioniser le metallocene neutre, et une deuxieme partie, qui est 
inerte vis-a-vis du metallocene ionise, et qui est capable de stabiliser le metallocene ionise. L'agent ionisant peut etre 
un compose ionique comprenant un cation presentant les proprietes d'un acide de Lewis, et un anion constituant la 
deuxieme partie precitee de l'agent ionisant. Les anions ayant conduit a de tres bons resultats sont les organoborates. 
On entend designer par organoborate un d6rive du bore, dans lequel I'atome de bore est lie a 4 substituants organiques. 
On peut citer comme exemples d'agents ionisants ioniques, le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbe- 
nium, le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de N,N-dimethylanilinium et le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de tri(n- 
butyl)ammonium. Lesacides de Lewis cationiques preterms sont le carbenium, le sulfonium et I'oxonium. 

Les agents ionisants tout particulierement prSferes sont ceux comprenant un cation de type carbenium. 

En variante, l'agent ionisant peut egalement dtre un compose nonionique presentant les proprietes d'un acide de 
Lewis qui est capable de transformer le metallocene neutre en metallocene cationique. A cet effet, l'agent ionisant est 
lui-meme transforms en un anion inerte vis-a-vis du metallocene cationique qui est capable de stabiliser celui-ci. On 
peut citer comme exemples d'agent ionisant nonionique, le tri(pentafluorophenyl)bore, le triphenylbore, le trimethyl- 
bore, le tri(trimethylsilyl)borate et les organoboroxines. 

L'agent ionisant est de preference selectionne parmi le tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium 
et le tri(pentafluorophenyl)bore. 

Le t6trakis(pentafluorophenyl)borate de triph6nilcarbenium convient particulierement bien. 

Le pr6curseur solide selon I'invention comprend habituellement : 

de 0,1 a 30 % en poids du metal de transition, typiquement de 0,2 a 20 % en poids, les valeurs de 0,5 a 1 0 % en 
poids etant les plus courantes; 

de 1 a 50 % en poids d'halogene, avantageusement de 5 a 30 % en poids. 

Le precurseur solide selon I'invention contient l'agent ionisant en une quantite suffisante pour pouvoir ioniser la 
plus grande partie (par exemple au moins 80 % en poids), de preference la totalite du metallocene neutre. Les quantites 
optimales respectives en m6tallocene neutre halogens et en agent ionisant dans le precurseur vont des lorsdependre 
du metallocene et de l'agent ionisant selectionne. En pratique, le precurseur solide selon I'invention comprend avan- 
tageusement des quantites de metallocene neutre et d'agent ionisant dans un rapport molaire de 0,5 a 2; elles sont 
de preference sensiblement equimolaires. De preference, le rapport ponderal du metallocene neutre a l'agent ionisant 
est de 0,1 a 10, en particulier de 0,2 a 2. 

Le precurseur solide selon I'invention se presente en general sous la forme d'une poudre de granulomere carac- 
terisee par : 

un diametre moyen D de 1 a 500 um, typiquement de 2 a 350 ujn, les valeurs de 5 a 200 etant les plus courantes, 
par exemple environ 10 |im; 
un ecart type o de 5 a 50 urn 
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Le diametre moyen D et I'ecart type a sont definis par les relations suivantes : 

Z n.D. k n.(D. - D) 2 
D= — r^-i et a= V ~ 

ou rij designe la frequence ponderale des particules de diametre Dj. Le diametre moyen D et I'ecart type a sont mesures 
par granulometrie laser au moyen d'un appareil MALVERN® MSIZER 20. En general, le precurseur solide selon i'in- 
vention se caracterise en outre par une surface specifique de 50 a 300 rr^/g, typiquement de 80 a 200 m 2 /g, par 

10 exemple environ 150, et par un volume poreux de 0,1 a 3 cnrrVg, par exemple environ 1 . 

Selon une variante avantageuse du precurseur solide suivant Pinvention, celui-ci comprend en outre un support, 
qui peut etre un polymere (tel que par exemple le polyethylene, le polypropylene et leurs copolymeres) ou un support 
mineral. On peut citer comme exemples de support mineral, les halogenures metalliques, tels que le chlorure de ma- 
gnesium, les oxydes metalliques tels que les oxydes de silicium ou d'aluminium (eventuellement traites avec un com- 

is pose fluore), de titane, de zirconium, de thorium, leurs melanges et les oxydes mixtes de ces metaux tels que le silicate 
d'aluminium et le phosphate d'aluminium. La silice, I'alumine, le chlorure de magnesium, le phosphate d'aluminium et 
ies melanges de silice et de chlorure de magnesium conviennent bien. 

Dans cette variante avantageuse du precurseur solide selon I'invention, le support se presente generalement a 
I'etat d'une poudre de granulometrie caract6risee par : 

20 

un diametre moyen D de 10 a 1000 [im, typiquement de 20 a 500 urn, les valeurs de 40 a 200 p.m etant les plus 
courantes; 

un ecart type a de 10 a 50 jam, avantageusement de 20 a 40 u.m. 

25 Dans cette variante avantageuse, le precurseur solide selon I'invention comprend avantageusement le support 

en une quantite telle que le rapport ponderal du support au metailocene neutre soit au moins egal a 0,1 , de preference 
a 5; tl est souhaitable que ce rapport n'excede pas 1000, en particulier pas 100, les valeurs voisines de 10 etant 
recommandees. 

Le precurseur solide suivant cette variante de I'invention presente I'avantage de procurer des sytemes catalytiques 
30 qui, lors de leur utilisation pour la polymerisation d'olefines, reduisent les risques de croutage dans le reacteur de 
polymerisation et permettent un meilleur reglage de la morphologie du polymere obtenu. 

Le precurseur solide suivant I'invention comprend en outre un compose catalytique en plus du metailocene neutre 
et de Tagent ionisant. Ce compose catalytique peut etre choisi parmi les halogenures ou oxyhalogenures d'un metal 
de transition choisi parmi les groupes I VB et VB du tableau periodique, et parmi les composes comprenant un metal 
35 de transition choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB ou VIB du tableau periodique, du magnesium et un halogene, et 
qui sont obtenus en melangeant un compose de magnesium avec un compose du m6tal de transition et un compose 
halogene. L'halogene peut eventuellement faire partie integrante du compose de magnesium ou du compose du metal 
de transition. Dans le cas ou l'halogene ne fait pas partie integrante du compose de magnesium ou du compose du 
metal de transition, le compose halogene peut par exemple etre choisi parmi les derives halogenes d'aluminium tels 
40 que par exemple le dichlorure d'6thylaluminium, le chlorure de dipropylaluminium ou le trichlorure d'aluminium. Le 
compose catalytique comprend avantageusement : 

de 10 a 30 % en poids du metal de transition choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB ou VIB du tableau periodique, 
de preference de 15 a 20 % en poids, typiquement environ 17 % en poids, 
45 - de 20 a 50 % en poids de l'halogene, les valeurs de 30 a 40 % en poids (par exemple environ 40 % en poids) 
etant pref erees, 

de 0,5 a 20 % en poids de magnesium, en general de 0,5 a 20 % en poids, les valeurs de 1 a 10 % en poids, par 
exemple environ 5 %, etant les plus courantes, le solde etant generalement constitue d'elements provenant des 
produits utilises pour leur fabrication tels que du carbone, de I'hydrogene et de I'oxygene. 

so 

II peut aussi contenir en outre de 0,5 a 20 % en poids d'aluminium, en general de 0,5 a 5 % en poids, les valeurs de 
1 a 3 % etant les plus courantes. Le metal de transition et l'halogene sont de preference le titane et le chlore. 

Le precurseur solide comprend avantageusement le compose catalytique en une quantite telle que le rapport 
ponderal de ce compose catalytique au metailocene neutre soit au moins egal a 0,05, de preference a 0,5; il est 
55 souhaitable qu'il n'excede pas 1000, en particulier 100. 

II va de soi que le precurseur solide selon I'invention peut comprendre plus d'un metailocene neutre, plus d'un 
agent ionisant plus d'un compose catalytique et, le cas echeant plus d'un support. 

Le precurseur solide selon i'invention presente une stability particulierement elevee et peut des lors etre prepare 
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a I'avance et conserve sans risque de deactivation pendant au moins 24 heures, en general au moins une semaine, 
typiquement au moins un mois. Le precurseur solide selon I'invention presente notamment une stabilite superieure a 
0.95, definie par le rapport entre, d'une part, le poids de polyethylene obtenu en porymerisant. pendant une heure, de 
I'ethytene sous une pression partielle de 1 bar en presence d'un systdme catalytique incorporant, dans un rapport 

s ponderal de 0,1 a 10, un compose organometallique et ledit precurseur ayant subi, apres melange du metallocene 
neutre halogen© et de ('agent ionisant, un stockage de 48 heures a temperature ambiante, en atmosphere d'azote et. 
d'autre part, le poids de polyethylene obtenu en polymerisant, pendant une heure, de I'elhylene sous une pression 
partielle de 1 bar en presence du meme systeme catalytique, dans lequel le precurseur n'a pas subi de stockage. 
L'invention supprime ainsi la necessite de melanger le metallocene neutre halogene et I'agent ionisant in situ dans le 

io reacteur de polymerisation, au moment de la polymerisation. 

L'invention a egalement pour objet un proced6 de preparation d'un precurseur solide d'un systeme catalytique 
convenant pour la polymerisation d'olefines, selon tequel on melange au moins un compose a base d'un metallocene 
neutre, derive d'un metal de transition, au moins un compose catalytique et au moins un compose a base d'un agent 
ionisant; selon l'invention, le metallocene neutre est a I'etat halogene, le metal de transition etant lie a au moins un 

*5 atome d'halogene, et on effectue le melange dans un milieu heterogene. 

Par un milieu heterogene on entend designer un milieu comprenant le compose a base d'un agent ionisant et le 
compose a base d'un metallocene neutre, dans lequel au moins 80 % (de preference au moins 95 %) d'un au moins 
de ces deux composes se trouve a I'etat solide. Ce milieu heterogene peut etre essentiellement solide et obtenu en 
melangeant, en I'absence d'un liquide, les deux composes precites a I'etat solide, g6neralement a I'etat de poudres. 

20 En variante, le milieu heterogene peut contenir une phase liquide et etre constitue d'une suspension comprenant un 
liquide organique dans lequel au moins 80 % (de preference au moins 95 %) d'un au moins des deux composes (le 
compose a base d'un agent ionisant et le compose a base d'un metallocene neutre) est insoluble. Comme liquide 
organique on peut utiliser un hydrocarbure aliphatique choisi parmi les alcanes iineaires (par exemple le n-butane, le 
n-hexane et le n-heptane), les alcanes ramifies (par exemple I'isobutane, I'isopentane, I'isooctane et le 2,2-dimethyl- 

25 propane), et les cycloalcanes (par exemple le cyclopentane et le cyclohexane). Les hydrocarbures aromatiques mo- 
nocycliques tels que le benzene et ses derives, par exemple le toluene, et les hydrocarbures aromatiques polycycli- 
ques, chaque cycle pouvant etre substitue, conviennent egalement, pour autant qu'on soit dans un milieu heterogene 
tel que defini ci-avant. 

Dans le precede de preparation selon l'invention, le metallocene neutre et I'agent ionisant son! conformes a ceux 

30 decrits ci-avant. Par "compose a base d'un metallocene neutre", on entend designer le metallocene neutre pur ou un 
compose mixte comprenant le metallocene neutre et au moins une autre substance solide different© du metallocene 
neutre et de I'agent ionisant et inerte vis-a-vis de ceux-ci. Par "compose a base d'un agent ionisant", on entend designer 
I'agent ionisant pur ou un compose mixte comprenant I'agent ionisant et au moins une autre substance solide diff6rente 
de I'agent ionisant et du metallocene neutre et inerte vis-a-vis de ceux-ci. Ces substances solides peuvent etre du type 

35 poiymerique (tel que les polymeres d'olefines) ou mineral (tel que les oxydes metal liques et les halogen ures de metaux). 
Ces composes mixtes respectifs peuvent par exemple etre obtenus par melange mecanique a I'etat solide du metal- 
locene neutre ou de I'agent ionisant avec la substance solide. En variante, ils peuvent etre obtenus par impregnation 
de la substance solide avec une solution du metallocene neutre respectivement de i'agent ionisant. On peut aussi 
utiliser le metallocene neutre et I'agent ionisant a I'etat pur. 

to Dans le procede selon invention de preparation d'un precurseur solide, au moins un des deux composes (le 

compose a base d'un metallocene neutre et le compose a base d'un agent ionisant) est mis en oeuvre a I'etat solide, 
g6n6ralement a I'etat d'une poudre. Dans le cas ou les deux composes sont mis en oeuvre a I'etat de poudres, ces 
poudres pr6sentent de preference une granulomere appropri6e pour que leur melange reste homogene sans qu'il se 
produise une segregation de phases. A cet effet, le compose a base d'un agent ionisant et le compose a base d'un 

45 metallocene neutre ont pr6f6rentiellement des granulomeres du meme ordre de grandeur, caract6ris6es par exemple 
par un diametre moyen D de 1 a 100 u.m et un ecart type de 5 a 25 urn. 

Dans le proc6d6 selon I'invention de preparation d'un precurseur solide, il peut s'av6rer n6cessaire de s6cher les 
poudres du compose a base d'un metallocene neutre et/ou du compose a base d'un agent ionisant, prealablement a 
leur melange, ce qui peut etre obtenu par exemple par traitement avec un compose hydrophile ou par chauffage a une 

so temperature inferieure a la temperature de decomposition de ces poudres et pendant une dur6e suffisante pour enlever 
toute trace d'humidite des poudres. 

Les quantites du compose a base d'un metallocene et du compose a base d'un agent ionisant mises en oeuvre 
dans le proc6d6 selon l'invention de preparation d'un precurseur solide, sont habituellement dans un rapport molaire 
de 0,5 a 2; elles sont de preference 6quimolaires. 

55 Dans le precede selon l'invention de preparation d'un precurseur solide, le melange du compose a base d'un 

metallocene neutre avec le compose a base d'un agent ionisant peut etre effectue par tout moyen connu approprie 
pour autant qu'il soit realise dans un milieu heterogene, par exemple dans un melange ur muni d'un agitateur, dans un 
reacteur a lit tournant, ou dans un reacteur a lit agite ou fluidise ou encore dans un reacteur rotatif. En general, dans 
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le cas ou le melange est effectue en I'absence d'un liquide organique, il s'avere souhaitable de reatiser le melange du 
compose a base d'un metailocene neutre avec le compose a base d'un agent ionisant en les broyant ensemble. On 
opere de preference dans un reacteur rotatif ou dans un melangeur muni d'un agrtateur. 

La temperature a laquetle ce melange est effectue peut etre toute temperature inferieure a la temperature de 

s decomposition du metailocene neutre et du compose a base d'un agent ionisant. La temperature depend des lors de 
la nature de ces constituants; elle est generalement au moins egale a 0 °C, de preference a 20 °C; les vateurs au 
maximum egales a 100 °C etant les plus courantes, celles inferieures a 60 °C, par exemple 50 °C, etant les plus 
avantageuses. Dans le cas ou le milieu heterogene est une suspension comprenant un liquide organique, la tempe- 
rature doit etre telle qu'au moins 80 % (de preference au moins 90 %) d'un des deux composes (le compose a base 

10 d'un agent ionisant et le compose a base d'un metailocene neutre) soit insoluble dans le liquide organique. Le melange 
peut etre realise a une temperature constante ou a une temperature variable de maniere continue ou discontinue. 

Dans le precede selon I'invention de preparation d'un pr6curseur solide, la duree pendant laquelle le melange est 
effectue doit etre suffisante pour homog6n6iser le melange au maximum. La duree du melange va dependre du me- 
langeur utilise. Elle est gen6ralement au moins egale a 1 min, de preference a 5 h; pour des considerations d'ordre 

is economique, il est souhaitable qu'elle n'excede pas 100 h, en particulier pas 50 h. Une duree d'environ 24 h convient 
particulierement bien. 

Dans la variante du precede selon i'invention de preparation d'un precurseur solide, ou le milieu heterogene est 
essentiellement solide, le compose a base d'un m6talloc6ne neutre et le compose a base d'un agent ionisant sont de 
preference melanges sous une atmosphere inerte. Celleci peut §tre constitu6e d'azote, d'argon, d'heiium ou d'un 

20 melange de deux ou plusieurs de ces gaz. 

Le precede selon ('invention de prepartion d'un precurseur solide presente la particularite avantageuse de produire 
des pr6curseurs stables de systemes catalytiques, le contact du metailocene neutre avec I'agent ionisant etant realise 
en I'absence d'un compose organoaluminique, ce qui rend sa realisation particulierement simple. En outre, les syste- 
mes catalytiques obtenus avec ces pr6curseurs presentent une activite d'au moins 140 (exprim6e en grammes de 

25 polymere obtenus par heure et par gramme de precurseur solide mis en oeuvre et divises par la pression partielle de 
I'oiefine exprimee en bar) dans les precedes de polymerisation des oiefines. 

Dans une premiere forme de realisation sp6cialement pref6r6e du precede selon I'invention de preparation d'un 
precurseur solide, on melange en outre avec le compose a base d'un metailocene neutre et le compose a base d'un 
agent ionisant, un compose catalytique et, dans le cas echeant, un support. Ceuxci sont conformes au support et au 

30 compose catalytique decrits plus haut. Dans cette forme de realisation, on met avantageusement en oeuvre une quan- 
tity de support (respectivement de compose catalytique) telle que le rapport pond6ral du support (respectivement du 
compose catalytique) au compose a base d'un metailocene neutre soit au moins egal a 0,05, de preference a 2; il est 
souhaitable qu'il n'exc6de pas 1000, en particulier pas 100, les vaieurs voisines de 10 etant recommand6es. 

Dans cette forme de realisation du procede selon I'invention de preparation d'un precurseur solide, le melange 

35 doit etre oper6 a une temperature inferieure a la temperature de decomposition du compose catalytique et, dans le 
cas echeant, du support. 

Dans une premiere variante de cette forme de realisation, le compose a base d'un m6tallcc6ne neutre, le compose 
a base d'un agent ionisant et le compose catalytique et, dans le cas echeant, le support sont melanges simultanement 
dans les conditions (appareillage, temperature, dur6e, atmosphere) decrites plus haut. 

40 Dans une deuxieme variante de cette forme de realisation, on effectue le melange en plusieurs etapes cons6cu- 

tives, deux des constituants du precurseur solide (compose a base d'un metailocene neutre, compose a base d'un 
agent ionisant, compose catalytique et, le cas echeant, le support etant melanges dans une premiere etape, les autres 
constituants etant ajoutes dans une ou plusieurs etapes subsequentes. Dans le cas ou le precurseur solide contient 
trois constituants, il peut s'av6rer avantageux de m6langer d'abord le compose a base d'un metailocene neutre avec 

45 le compose catalytique et y ajouter ensuite le compose a base d'un agent ionisant. Dans ce cas, la premiere etape 
est avantageusement effectu6e a une temperature de 10 a 120 °C, typiquement de 20 a 90 °C, par exemple environ 
60 °C. La deuxieme etape est le plus souvent realis6e a une temperature inferieure a celle de la premiere etape, par 
exemple a une temperature de 0 a 60 °C, typiquement de 20 a 50 °C. 

Dans une troisieme variante specialement pr6feree de cette forme de realisation, on effectue le melange en plu- 

50 sieurs etapes consecutives, le compose a base d'un metailocene neutre etant melange, dans une premiere etape, 
avec le compose catalytique et, le cas echeant, le support a retat de poudre en I'absence d'un liquide, le melange 
solide ainsi obtenu etant ensuite, dans une deuxieme etape, impr6gn6 avec une solution du compose a base d'un 
agent ionisant. Dans cette deuxieme etape, au moins 80 % (de preference au moins 90 %) du compose a base d'un 
metailocene neutre est insoluble dans le solvant de la suspension. Dans cette variante pr6f6r6e, la premiere etape est 

55 avantageusement effectuee a une temperature de 10 a 120 °C, typiquement de 40 a 100 °C, par exemple environ 80 
°C. La deuxieme etape est le plus souvent realisee a une temperature inferieure a celle de la premiere etape, par 
exemple a une temperature de O a 60 °C. La temperature ambiante convient bien. 

Dans une deuxieme forme de realisation du proc6d6 selon I'invention de preparation d'un pr6curseur solide, le 
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compost a base d'un metallocene neutre comprend a titre de substance solide differente du metallocene neutre et de 
I'agent ionisant, un support et/ou un compose catalytique solide. Ceux-ci sont conformes au support et au compose 
catalytique decrits plus haut. Dans cette deuxieme forme de realisation, le compose a base d'un metallocene neutre 
peut etre obtenu par impregnation du support et/ou du compose catalytique avec une solution du metallocene neutre 

s dans un solvant organ ique. Celui<i est de preference choisi parmi les hydrocarbures aromatiques tels que le toluene. 

Dans une troisieme forme de realisation particulierement int6ressante du precede selon I'invention de preparation 
d'un precurseur solide, le compose a base d'un agent ionisant comprend a titre de substance solide differente de 
I'agent ionisant etdu metallocene neutre, un support et/ou un compose catalytique. Ceux-ci sont conformes au support 
et au compose catalytique decrits plus haut. Dans cette troisieme forme de realisation, le compose a base d'un agent 

10 ionisant est avantageusement obtenu par impregnation du support et/ou du compose catalytique avec une solution 
de I'agent ionisant dans un diluant hydrocarbon e. Cetui-ci est de preference choisi parmi les hydrocarbures aromatiques 
tels que le toluene ou parmi les hydrocarbures aliphatiques halogenes tels que le chlorure de methylene et le chloro- 
forme. 

Dans une quatrieme forme de realisation du precede selon I'invention de preparation d'un precurseur solide, on 

is met en oeuvre un metallocene neutre de formule (C p ) a (C p , ) b MX x (-R t -Si-R'R ,, R ,,, ) z , que Ton a prepare en faisant r6agir 
un silane avec un compose de formule (C p ) a (C p ) b MX x H z (ou les symboles C p , C p \ M, X, a, b, x et z ont la meme 
signification que celle donn6e ci-avant a I'exception de z qui est different de 0). Cette reaction a lieu de preference 
dans un solvant ad6quat. Des composes de formule (C p ) a (C p , ) b MX x H z ayant conduit a de tres bons resultats, sont 
notamment ceux derives du zirconium, du titane et de I'hafnium, dont C p et C p sont choisis parmi les radicaux cyclo- 

20 pentadi6nyle, ind6nyle et fluorenyle. On utilise de preference ceux derives du zirconium. De preference, X repr6sente 
le chlore. Comme exemples de silanes utilisables dans cette forme d'execution, on peut citer, Pallyldimethylchlorosilane, 
I'alry Imethyldiethoxy silane, le 5-(dicyclohept6nyl)tnchlorosilane. le 2-bromo-3-trimethylsilyl-1-propene, le 3-chloropro- 
pyldimethylvinylsilane, le 2-(3-cyclohexenyl)ethyrtrim6thoxysilane, le diph6nylvinylchlorosilane, le vinyltriph6noxysila- 
ne, le vinyltrichbrosilane, le 2-(trimethylsilylm6thyl)-1,3-butadiene et le 3-(trim6thylsilyl)cyclopentene. Les silanes pr6- 

25 teres sont les alk6nylsi!anes non chlor6s tels que rallyltriethoxysilane, Tally Itrimethylsi lane, le 5-(bicyclohept6nyl)tri6- 
thoxysilane, le vinyl(trimethoxy)silane et le 2-(3-cyclohexenyl)ethyltrimethoxysilane. Le vinyl(trimethoxy)silane con- 
vient particulierement bien. Le solvant de la reaction entre le silane et le compose de formule (C p ) a (C p ') b MX x H z est 
avantageusement un hydrocarbure aromatique, de preference le toluene. La temperature a laquelle cette reaction est 
effectu6e peut varier de la temperature ambiante jusqu'a la temperature d'ebullition du solvant utilise, par exemple de 

30 20 a 100 °C. La temperature pr6f6ree est la temperature ambiante. 

Dans une cinquieme forme de realisation du proc6d6 selon invention de preparation d'un precurseur solide, on 
met en oeuvre un metallocene neutre de formule (C p ) a (C p ') b MX x Z 2 (ou les symboles C p , C p \ M, X, a, b, x et z ont la 
m§me signification que celle donnee ci-avant, z etant different de 0 et Z 6tant un radical hydrocarbone), que Ton a 
prepare en faisant r6agir un compose de formule (C p ) a (C p ') b MX x H z tel que defini plus haut, avec une oietine. Cette 

35 reaction a lieu de preference dans un solvant adequat. Les defines utilisables dans cette forme d'execution contiennent 
avantageusement jusqu'a 20 atomes de carbone, de preference jusqu'a 1 2 atomes de carbone, et peuvent etre choisies 
parmi les mono-ol6fines telles que I'6thyl6ne et le 3-6thyl-1-butene, les dioiefines non conjugu6es telles que le 
1 ,5-hexadiene, les dioiefines conjuguees telles que le 1 ,3-pentadiene et les dioiefines alicycliques telles que le dicy- 
clopentadienyle. L'oiefine preferee est I'ethylene. Le solvant de la reaction entre I'oiefine et le compose de formule 

40 ( c P )a( c p')b MX x H z est avantageusement un hydrocarbure aromatique, de preference le toluene. La temperature a la- 
quelle cette reaction est effectuee peut varier de la temperature ambiante jusqu'a la temperature d'ebullition du solvant 
utilise, par exemple de 20 a 100 °C. La temperature pref6r6e est la temperature ambiante. 

Le precurseur solide selon I'invention peut etre utilise en polymerisation tel qu'il est obtenu. II peut toutefois s'averer 
souhaitable de le soumettre a un broyage avant de le mettre en oeuvre en polymerisation. 

45 Le precurseur solide selon I'invention trouve une application pour la polymerisation d'oiefines, en association avec 

un compose organometallique. 

L'invention concerne des tors egalement un systeme catalytique pour la polymerisation d'oiefines, obtenu par mise 
en contact d'un precurseur solide conforme a I'invention, tel que defini plus haut et d'un compose organometallique 
derive d'un metal choisi parmi les groupes I A, 1 1 A, MB, IMA et IVA du tableau periodique. 

50 Dans le systeme catalytique selon I'invention le compose organometallique d6riv6 d'un metal choisi parmi les 

groupes IA, II A, MB, MIA et IVA du tableau periodique peut par exemple etre s6lectionne parmi les composes organo- 
metalliques du lithium, du magnesium, du zinc, de I'aluminium ou de retain. Les meilleurs resultats sont obtenus avec 
les composes organoaluminiques comprenant au moins une liaison aluminium-carbone et pouvant 6ventuellement 
comprendre de Poxygene et/ou un halogene. On peut citer comme exemples les composes trialkylaluminium, les com- 

55 poses alkylaluminiques halogenes et les composes alkylaluminiques comprenant au moins un groupe alkoxy. Les 
composes organoaluminiques r6pondent avantageusement a la formule gen6rale AITTT" dans laquelle les groupes 
T, T' et T" designent chacun un groupe alkyle, alkenyle, aryle ou alkoxy, 6ventuellement substitue, contenant jusqu'a 
20 atomes de carbone. II peut s'agir par exemple de trim6thyl-, de tri6thyl-, de tripropyl-, de triisopropyl-, de tributyl-, 



8 



EP 0 613 908 B1 



de triisobutyl-, de trihexyl-, de trioctyl- et de tridodecylaluminium. Le triethylaluminium et le triisobutylaluminium con- 
viennent particulierement bien. 

On pretere le trimethylaluminium. Celui-ci s'avere particulierement performant car il permet de reduire voire elimi- 
ner le ph6nomene de croOtage dans le reacteur de polymerisation. En general, le croutage se produit lorsque Ton 
5 utilise des systemes catalytiques hautement productifs et/ou lorsque I'on polymerise en presence d'hydrogene et even- 
tuellement un ou plusieurs comonomeres dans le r6acteur de polymerisation. 

L'utilisation de trimethylaluminium a titre de compose organometallique dans le systeme catalytique selon Inven- 
tion, presente I'avantage par comparaison avec d'autres composes trialkylaluminium d'augmenter I'activite catalytique 
tout en diminuant le phenomena de croutage, meme en presence d'hydrogene et/ou un ou plusieurs comonomeres. 
10 Son effet sur la reduction du croOtage est done d'autant plus imprevisible. 

Dans le systeme catalytique selon I'invention, la quantite de compose organometallique mise en oeuvre peut varier 
dans une large mesure. Elle est en general telle que ie rapport molaire du compose organometallique au metallocene 
neutre soit au moins 6gale a 5. En pratique toutefois, on n'a pas interSt a ce que ce rapport excede 5000, les valeurs 
interieures a 2000 etant recommand6es. Des valeurs voisines de 10 a 500 conviennent g6neralement bien lorsque le 
is systeme catalytique est destine a la polymerisation d'oiefines. 

Le systeme catalytique selon I'invention peut etre utilise pour I'homopolymerisation et la copolymerisation d'oiefines 
contenant jusqu'a 20 atomes de carbone par molecule. Les defines contiennent avantageusement de 2 a 12 atomes 
de carbone par molecule et sont par exemple choisies parmi rethyiene, le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 
3-m6thy1-1 -butene, le 1-hexene, les 3- et 4-m6thyl-1 -pentenes, le 1-oct6ne, le 3-6thyl-1 -butene, le 1-heptene, le 3,4-di- 
20 methyl-1-hexene, le 4-butyl-1-octene, le 5-ethyl-1 -d6c6ne et le 3, 3-dim6thyl- 1-butene, et les monomeres vinyliques 
tels que le styrene. Les systemes catalytiques selon I'invention trouvent une utilisation particuliere dans la production 
d'homopolymeres de I'ethyiene et du propylene, ou de copolymers de rethyiene et du propylene avec un ou plusieurs 
comonomeres oiefiniquement insatures. Les comonom6res peuvent §tre de matieres diverses. Ms peuvent etre des 
monooiefines pouvant comprendre jusqu'a 8 atomes de carbone, par exemple le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyl- 
25 1 -butene, le 1-hexene, les 3- et 4-m6thyl-1 -pentenes et le 1-octene. Une ou plusieurs diol6fines comprenant de 4 a 
18 atomes de carbone peuvent 6galement etre copolym6ris6es avec rethyiene et le propylene. De preference, les 
dioiefines sont choisies parmi les dioiefines aliphatiques non conjugu6es telles que le 4-vinylcyclohexene et le 
1 ,5-hexadiene, les dioiefines alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le dicyclopentadiene, le methyiene- 
et I'ethylidene-norbornene, et les dioiefines aliphatiques conjuguees telles que le 1 ,3-butadiene, l'isopr6ne et le 
30 1,3-pentadiene. 

Le systeme catalytique selon I'invention apparaft particulierement performant pour la fabrication d'homopolymeres 
de rethyiene ou du propylene, et de copolymeres de rethyiene ou du propylene contenant au moins 90 %, de preference 
au moins 95 %, en poids d'ethyiene ou de propylene. Les comonomeres pref6r6s de I'ethyiene sont le propylene, le 
1-butene, le 1-hexene, le 1-octene et le 1 ,5-hexadiene et leurs melanges, et ceux du propylene sont I'ethyiene, le 
35 1 ,3-butadiene, le 1 ,5-hexadiene et leurs melanges. 

Le systeme catalytique selon I'invention se caracterise par une activite catalytique interessante. 

La presente invention concerne des lors aussi un precede de polymerisation d'au moins une oiefine dans lequel 
on utilise un systeme catalytique conforme a I'invention, tel que d6fini plus haut. 

Selon I'invention il n'est pas indispensable d'utiliser un solvant aromatique au moment de la polymerisation. 
40 Selon une forme d'execution particulierement avantageuse du precede de polymerisation suivant I'invention, on 

melange d'abord I'oiefine avec le compose organometallique du systeme catalytique et on ajoute ensuite au melange 
ainsi obtenu le precurseur solide dudit systeme catalytique. Dans cette forme d'execution avantageuse du precede de 
polymerisation selon I'invention, le compose organometallique est en general mis en oeuvre sous forme d'une solution 
dans un diluant hydrocarbone. Ce diluant hydrocarbon6 peut etre choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques tels que 
45 les alcanes lineaires (par exemple le n-butane, le n-hexane et le n-heptane), les alcanes ramifies (par exemple I'iso- 
butane, I'isopentane, I'isooctane et le 2,2-dim6thylpropane) et les cycloalcanes (par exemple le cyclopentane et le 
cyclohexane). On opere de preference dans de I'isobutane ou de I'hexane. 

Dans cette forme d'execution avantageuse du precede de polymerisation selon I'invention, des le moment ou on 
met le precurseur solide en contact avec le diluant hydrocarbone, le metallocene neutre, I'agent ionisant et le compose 
50 organoaluminique reagissent de maniere a transformer le metallocene neutre en une substance catalytique active a 
I'etat ionise. 

Cette forme d'execution du precede de polymerisation selon i'invention presente I'avantage de ne pas impliquer 
la presence d'un solvant aromatique dans le r6acteur de polymerisation. 

Dans une variante de cette forme d'execution particuliere du precede de polymerisation selon I'invention, visant 
55 e copolymeriser au moins deux oiefines, on introduit les deux defines simultanement ou en diff6re dans le r6acteur 
de polymerisation avant I'ajout du precurseur solide du systeme catalytique. 

Dans le precede de polymerisation suivant I'invention, la polymerisation peut etre effectu6e indiff6remment en 
solution, en suspension ou en phase gazeuse, et peut etre r6alis6e en continu ou en discontinu, par exemple en 
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effectuant une polymerisation en suspension dans un premier reacteur suivie d'une polymerisation en phase gazeuse 
dans un second reacteur ou en operant en phase gazeuse dans deux reacteurs consecutrfs. En variante, on peut 
egalement realiser la polymerisation dans plusieurs reacteurs disposes en serie, la temperature et/ou la pression dans 
le premier reacteur etant differentes de cedes regnant dans les autres reacteurs. Dans la polymerisation on peut even- 

5 tuellement mettre en oeuvre un regulateur du poids moleculaire tel que I'hydrogene et le diethylzinc. 

Dans le cas d'une polymerisation en suspension, celle-ci est effectuee dans un diluant hydrocarbone a une tem- 
perature telle qu'au moins 80 % (de preference au moins 95 %) du (co)polymere forme y soit insoluble. Le diluant 
hydrocarbone peut etre choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques et aromatiques liquides. Les 
diluants preferes sont les alcanes lineaires tels que le n-butane, le n-hexane et le n-heptane, ou les alcanes ramifies 

10 tels que I'isobutane, I'isopentane, I'isooctane et le 2,2-dimethylpropane, ou les cycloalcanes tels que le cyclopentane 
et le cyclohexane ou leurs melanges. La temperature est generalement au moins egale a 20 °C, de preference au 
moins 50 °C; eile est habituellement au maximum egale a 200 °C, de preference au maximum 100 °C. La pression 
partielle d'olefine est ie plus souvent au moins egale a la pression atmospherique, de preference > 0,4 MPa, par 
exemple £ 0,6 MPa; cette pression est en general au maximum egale a 5 MPa, de preference <, 2 MPa, par exemple 

is £1,5 MPa. 

Dans le cas d'une polymerisation en solution, celle-ci peut etre realisee dans un diluant hydrocarbone tel que ceux 
cites ci-avant. La temperature operatoire depend du diluant hydrocarbone utilise et doit etre superieure a la temperature 
de dissolution du polymere dans celui-ci, de sorte qu'au moins 80 % (de preference au moins 95 %) du polymere y 
soit dissous. Par ailleurs la temperature doit etre suffisamment basse pour empecher une degradation thermique du 

20 polymere et/ou du systems catalytique. En general, la temperature optimale est de 100 a 200 °C. La pression partielle 
d'olefine est le plus souvent au moins egale a la pression atmospherique, de preference £ 0,4 MPa, par exemple £ 
0,6 MPa; cette pression est en general au maximum egale a 5 MPa, de preference £ 2 MPa, par exemple < 1 ,5 MPa. 
En variante, la polymerisation est effectuee en utilisant I'olefine elle-meme comme diluant hydrocarbone. Dans cette 
variante on peut utiliser une olefine liquide dans les conditions normales de pression et de temperature, ou operer 

25 sous une pression suffisante pour qu'une olefine normalement gazeuse soit liquefies. 

Dans le cas ou la polymerisation est effectuee en phase gazeuse, celle-ci peut etre realisee dans un lit fluidise. A 
cet effet, on utilise un courant gazeux comprenant I'olefine et on le met en contact avec le systeme catalytique dans 
le lit fluidise. Des lors le debit du courant gazeux doit etre suffisant pour maintenir le polymere en fluidisation et depend 
de la vitesse de formation de celui-ci et de la vitesse a laquelle le systeme catalytique est consomme. La pression 

30 partielle de I'olefine peut etre inferieure ou superieure a la pression atmospherique, la pression partielle preferee variant 
de la pression atmospherique a environ 7 MPa. En g6n6ral, une pression de 0,2 a 5 MPa convient bien. Le choix de 
la temperature n'est pas critique, celle-ci est en general de 30 a 200 °C. On peut eventuellement utiliser un gaz de 
dilution, qui doit etre inerte vis-a-vis du polymere. 

Le procede de polymerisation selon I'invention est particulierement performant pour la fabrication d'homopolyme- 

35 res de rethyiene et du propylene, et de copolym6res de rethyiene et/ou du propylene. 

Les exemples dont la description suit, servent a illustrer {'invention. Dans ces exemples on a fabrique un precurseur 
solide conforme a I'invention, au moyen du proc6d6 selon I'invention, et on I'a ensuite utilise pour polymeriser de 
rethyiene. 

La signification des symboles utilises dans ces exemples, les unites exprimant les grandeurs mentionnees et les 
40 methodes de mesure de ces grandeurs sont explicitees ci-dessous. 



HLMI = indice de fluidite du polymere fondu a 190 °C, mesure sous une charge de 21,6 kg et exprim6 en g/10 min 
suivant la norme ASTM D 1238. 

a = activite catalytique exprim6e en grammes de polymere, obtenus par heure et par gramme de pr6curseur 
45 solide mis en oeuvre et divis6s par la pression partielle de I'olefine exprim6e en bar. 

PSA = poids specif ique apparent du polymere exprime en g/dm 3 et mesure par ecoulement libre selon le mode 
operatoire suivant : dans un recipient cylindrique de 50 cm 3 de capacite, on verse la poudre de polymere a 
analyser en evitant de la tasser, depuis une tr6mie dont le bord inf6rieur est dispose 20 mm au-dessus du 
bord superieur du recipient. On pese ensuite le recipient rempli de la poudre, on deduit la tare du poids releve 
50 et on divise le r6sultat obtenu (exprime en g) par 50. 

M z = masse moleculaire moyenne du polymere d6finie par la relation 

Z WjMj 2 
= — — — — — 

55 Z 2 WjMj 



ou Wj designe le poids du polymere de masse moleculaire M s . La grandeur M z est mesur6e par chromato- 
graphic d'exclusion st6rique r6alis6e dans le 1,2,4-trichlorobenzene a 135 °C sur un chromatog raphe de ta 
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societe WATERS type 150 C. 
F0 = fraction en oligomeres du polymere exprimee en gramme d'oligomeres par kilo de polymere et mesuree par 

extraction pendant 2 h a I'hexane a sa temperature d'ebullition. 
<M> = teneur en metal de transition M du polymere exprimee en ppm en poids et mesuree par diffraction des rayons 

5 X. 

HVS = masse votumique standard du polymere exprime en kg/m 3 et mesuree selon la norme ASTM D 1928. 
SS = surface specif ique du precurseur solide exprimee en m 2 /g et mesuree selon la norme britannique BS 4359/1 . 
VP = volume poreux du precurseur solide mesure par la methode de penetration a I'azote au moyen de porosi- 

metres commercialises par CARLO ERBA CO et exprime en cm 3 /g. 
io M^M^ rapport entre la masse moleculaire moyenne en poids (M^,) et la masse moleculaire moyenne en nombre 

(M n ) mesure par chromatographic d'excl us ion sterique realiseedans le 1 ,2,4-trichlorobenzene a 135°C sur 

un chromatographe de la socidte WATERS type 150 C. 



15 



35 



Exemple 1 (pas conforme a I'invention) 

Dans cet exemple on a fabrique un precurseur solide constitue d'un m6tallocene neutre halogene, d'un agent 
ionisant et d'un support mineral. Ensuite on I'a utilise pour la fabrication d'un homopolymere Methylene. 

A. Preparation du precurseur solide 

(a) Preparation du support 

On a prepare le support en melangeant une poudre de silice (presentant un diametre moyen D de 112 jam et un 
ecart type o de 33 jam), preactivee pendant 16 heures a 600 °C sous air sec, avec une poudre de dichlorure de 
magnesium en des quantites telles que leur melange contienne 9,8 % en poids de magnesium. Ce melange a ete 
chauffe dans un four rotatif pendant 16 heures a 400 °C sous balayage d'azote. 

(b) Preparation du melange binaire support-metallocene neutre halogene 

On a prepare un melange de 3,9 g du support obtenu en (a) avec 389 mg d'une poudre de dicyclopentadienyl- 
dichlorozirconium, dans un melangeur rotatif que Ton a laisse toumer pendant 10 heures, a 50 °C sous azote. On a 
poursuivi le melange dans un recipient muni d'un agitateur magnelique pendant encore 5 heures a 85 °C sous azote. 

(c) Preparation du melange temaire support-metallocene-agent ionisant 

On a melange 1,2 g de la poudre obtenue en (b) avec 366 mg d'une poudre de tetrakispentafluorophenylborate 
de triph6nylcarbenium, dans un recipient muni d'un agitateur magnetique pendant 20 heures a temperature ambiante 
sous azote. 

Le precurseur ainsi obtenu comprenait (% en poids) : 



CI 


14,3 


Zr 


1,7 


Mg 


4,7 



et presentait une surface specrfique SS de 167 et un volume poreux VP de 1,07. 
B. Polymerisation de I'ethylene 



50 



55 



On a introduit dans un autoclave de 3 litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 1 mmole de tri§- 
thylaluminium. La temperature a ete portee a 50 °C. Ensuite on y a introduit de I'ethylene jusqu'a une pression de 1 
MPa. La temperature et la pression d'ethylene ont 6t6 maintenues constantes pendant la duree de la polymerisation. 
Puis on y a introduit 100 mg du precurseur solide obtenu en A. Apres 30 minutes, I'autoclave a ete degaze et refrotdi. 
123 g de polyethylene ont ete recueillis, presentant les caracteristiques suivantes : 



HLMI = 


0,12 


PSA = 


124 
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(suite) 



MVS = 


939,9 


F0 = 


0,8 


<Zr> = 


16,5 


M 2 = 


2.31 3.000 




7,4. 



Le systeme catalytique a presente une activite a de 246. 

Exempte 2 (conforme a I'invention) N 

Dans cet example on a fabrique un precurseur solide constitue d'un metallocene neutre, d'un agent ionisant, d'un 
support mineral et d'un compose catalytique. Ensuite on I'a utilise pour la fabrication d'un homopolymere d'ethylene. 

A. Preparation du precurseur solide 

(a) Preparation du compos6 catalytique 

On a fait reagir du diethylate de magnesium avec du tetrabutylate de titane en des quantites telles que le rapport 
molaire de magnesium au titane soit egal a 2. Ensuite, on a chlore le produit de reaction ainsi obtenu en le mettant en 
contact avec une solution de dichlorure d'6thylaluminium. On a recueilli un compose solide qui comprenait (% en 
poids) : 



25 



Ti 


| 17,0 


CI 


| 36,2 


Al 


| 1.9 


Mg 


I 4,5. 



30 

(b) Preparation du melange ternaire metallocene-support-compose catalytique 

On a melang6, dans un recipient muni d'un agitateur, pendant 12 heures a 60 °C sous azote, 511 mg du compose 
catalytique obtenu en (a) avec 3 g du produit obtenu a I'exemple 1, A (b). 

35 

(c) Preparation du melange quatemaire metallocene-support-compose catalytigue-agent ionisant 

On a prepare un melange de 3 g d'une poudre du melange ternaire obtenu en (b) avec 807 mg d'une poudre de 
tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium, et on a maintenu le produit ainsi obtenu sous agitation pen- 
40 dant 48 heures a temperature ambiante sous azote. 

Le precurseur solide ainsi obtenu comprenait (% en poids) : 



45 



CI 


13,0 


Zr 


1.8 


Ti 


2,4 


Al 


0,3 


Mg 


5,1 



so et presentait une surface specif ique SS de 92 et un volume poreux de 0,55. 

B. Polymerisation de I'ethylene 

On a introduit dans un autoclave de 3 litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 1 mmole de trie- 
55 thylaluminium. La temperature a ete portee a 50 °C. Ensuite on y a introduit de I'ethylene jusqu'a une pression de 1 
MPa. La temperature et la pression d'ethylene ont ete maintenues constantes pendant la duree de polymerisation. 
Puis on y a introduit 101 mg du precurseur solide obtenu en A. Apres 30 minutes, I'autoclave a ete degaze et refrordi. 
142 g de pofymere ont ete recueillis presentant les caracteristiques suivantes : 
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5 



HLMI = 


0,04 


PSA = 


162 


MVS = 


938 


F0 = 


0,8 


<Zr> = 


10,5 


<Ti> = 


15,6 


Mz = 


14.955.000 


M w /M n = 


18,2. 



Le systeme catalytique a presente une activite a de 282. 
Exemple 3 (conforme a I'invention) 

15 

Dans cet exemple on a fabrique un precurseur solide constitue d'un metallocene neutre halogene, d'un agent 
ionisant et d'un compose catalytique. Ensuite on I'a utilise pour la fabrication d'un copolymere d'ethylene. 

A. Preparation du precurseur solide 

20 

(a) Preparation du melange binaire metallocene-compose catalytique 

On a melange 1 ,2 g d'une poudre du compose obtenu a I'exemple 2, A (a) avec 590 mg d'une poudre de dicyclo- 
pentadienyl-dichloro-zirconium dans un recipient muni d'un agitateur pendant 4 heures a 85 °C sous azote. 

25 

(b) Preparation du melange ternaire metallocene-compose catafvtique-aqent ionisant 

On a ajoute une poudre de tetrakis(pentafluorophenyl)borate de triphenylcarbenium a la poudre obtenue en (a) 
en des quantites telles que le rapport molaire du metallocene neutre et de I'agent ionisant soit egal a 1 . On a melange 
30 ces deux poudres dans un recipient muni d'un agitateur pendant 16 heures a temperature ambiante sous azote. 
Le precurseur solide ainsi obtenu comprenait (% en poids) : 



35 



CI 


| 13,7 


Zr 


| 4,9 


Ti 


| 5,7. 



B. Copolymerisation de I'ethylene avec du butene 

On a introduit dans un autoclave de 3 litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 1 mmole de trie- 
thylaluminium. La temperature a ete augmentee a 50 °C. Ensuite on y a introduit de I'ethylene jusqu'a une pression 
de 1 MPa et 3 g de butene liquide. La temperature et la pression d'ethylene ont ete maintenues constantes pendant 
la duree de polymerisation. Puis on y a introduit 49 mg du precurseur solide obtenu en A. Apres 60 minutes, I'autoclave 
a ete degaz6 et refroidi. 309 g de polymere ont ete recueillis presentant les caracteristiques suivantes : 



45 



HLMI = 


0,11 


PSA = 


243 


MVS = 


931,5 


F0 = 


0,5 


<Zr> = 


5 


Mz = 


1.700.000 




32,0. 



Le systems catalytique a presente une activite a de 631 . 
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Exemple 4 (conforme a I'invention) 

Dans cet exemple on a utilise le precurseur solide de I'exemple 3 pour la fabrication d'un homopolymere de rethy- 
lene. 

5 

Polymerisation de l'6thylene 

On a introduit dans un autoclave de 3 litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 1 mmole de trie- 
thylaluminium. La temperature a 6te augmentee a 50 °C. Ensuite on y a introduit de l'6thylene jusqu'a une pression 
io de 1 MPa. La temperature et la pression d'ethylene ont 6te maintenues constantes pendant la duree de polymerisation. 
Puis on y a introduit 57 mg du precurseur solide de I'exemple 3. Apres 60 minutes, I'autoclave a ete degaze et refroidi. 
324 g de polyethylene ont ete recueillis pr6sentant les caracteristiques suivantes : 



15 



HLMI < 


0,1 


MVS = 


938 


F0 = 


0,2 


M z = 


3.783.000 


IVM n = 


60. 



Le systeme catalytique a pr6sent6 une activite a de 568. 

Exemple 5 (pas conforme a ['invention) 

Dans cet exemple on a fabrique un precurseur solide constitue d'un metallocene neutre halogene, d'un agent 
ionisant et d'un support mineral. Ensuite on Pa utilise pour la fabrication d'un copolymere d'ethylene. 

A. Preparation du precurseur solide 

(a) Preparation du melange binaire suppoft-metallocene 

On a prepare un melange de 1,2 g du support obtenu dans I'exemple 1, A (a) avec 143,4 mg d'une poudre de 
dicyclopentadienyl-dichloro-zirconium, dans un recipient muni d'un agitateur que Ton a laisse tourner pendant 4 heures, 
a temperature ambiante sous azote. 

(b) Preparation du melange ternaire support-m6talloc6ne-aqent ionisant 

On a ajoute a la poudre obtenue en (a). 465,2 mg d'une poudre de tetrakispentafluorophenylborate de triphenyl- 
carbenium, et on a melange ces deux poudres dans un recipient muni d'un agitateur pendant 1 6 heures a temperature 
ambiante sous azote. Le precurseur solide ainsi obtenu comprenait (% en poids) : 



CI 


| 10,4 


Zr 


| 2,4 



et presentait une surface specifique SS de 170 et un volume poreux VP de 1,12. 

B. Polymerisation de l'6thyiene 

On a introduit dans un autoclave de 3 litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 1 mmole de trie- 
thylaluminium. La temperature a ete portee a 50 °C. Ensuite on y a introduit de ('ethylene jusqu'a une pression de 1 
MPa. La temperature et la pression d'ethylene ont ete maintenues constantes pendant la duree de polymerisation. 
Puis on y a introduit 80 mg du solide obtenu en A. Aprds 60 minutes, I'autoclave a 6t6 d6gaz6 et refroidi. 192 g de 
polymere ont et6 recueillis presentant les caracteristiques suivantes : 



55 


HLMI = 


0,1 




PSA = 


144 




MVS = 


940,0 
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(suite) 



F0 = 
<Zr> = 



0.7 
8,5 



M 2 = 



1.216.000 
4,7. 



10 
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Le systems catalytique a presents une activite a de 147. 

Exempte 6 (pas conforme a I' invent ion) 

Dans cet exemple on a fabrique un precurseur solide constitue d'un metallocene neutre halogene, d'un agent 
ionisant et d'un support mineral. Ensuite on Pa utilise pour la fabrication d'un homopolymere d'ethylene. 

A. Preparation du precurseur solide 

(a) Preparation du support 

On a repete les operations de I'exemple 1 A (a). 

(b) Preparation du melange binaire support-agent ionisant 

On a impregne 3,8 g du support obtenu en (a) avec une solution contenant 1,4191 g de tetrakispentafluorophe- 
nylborate de triphenylcarbenium dans 40 ml de toluene a une temperature maximale de 45 °C. Ensuite on a elimine 
le toluene par distillation sous pression reduite jusqu'a I'obtention d'une poudre. 

(c) Preparation du melange temaire support -agent ionisant-metallocene neutre halogene 

On a melange la poudre obtenue en (b) avec 482,8 mg d'une poudre de dicyclopentadienyl-dichloro-zirconium, 
que Ton avait broyee au prealable dans un melangeur rotatif a temperature ambiante pendant 70 h. Le melange solide 
ainsi obtenu a ensuite ete broye a temperature ambiante pendant 4 h dans un recipient muni d'un agitateur magnetique. 

B. Polymerisation de I'ethylene 

On a introduit dans un autoclave de trois litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 1 mmole de 
triethylaluminium. La temperature a ete portee a 50 °C. Ensuite on y a introduit de I'ethylene jusqu'a une pression de 
1 MPa. La temperature et la pression d'ethylene ont ete maintenues constantes pendant la duree de la polymerisation. 
Puis on y a introduit 83 mg du precurseur solide obtenu en A. Apres 60 minutes, I'autoclave a ete degaze et refroidi. 
1 30 g de polyethylene ont et£ recueillis, presentant la caracteristique suivante : 
PSA = 243. 

Le systeme catalytique a presente une activity a de 156. 

Exemple 7 (pas conforme a {'invention) 

Dans cet exemple on a utilise le precurseur solide de I'exemple 6 apres un stockage de 6 jours a temperature 
ambiante et sous une atmosphere d'azote, pour la fabrication d'un homopolymere d'elhylene. 

Polymerisation de I'ethylene 

On a introduit dans un autoclave de 3 litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 1 mmole de trie- 
thylaluminium. La temperature a ete portee a 50 °C. Ensuite on y a introduit de I'ethylene jusqu'a une pression de 1 
MPa. La temperature et la pression d'ethylene ont ete maintenues constantes pendant la duree de polymerisation. 
Puis on y a introduit 84 mg du precurseur solide de I'exemple 6, que Ton avait stocke, apres sa preparation, pendant 
6 jours a temperature ambiante et sous atmosphere d'azote. Apres 64 minutes, I'autoclave a ete degaze et refroidi. 
167 g de polyethylene ont 6t6 recueillis. Le systeme catalytique presentait une activite a de 186. 

Les resultats des exemples 6 et 7 mettent en evidence la stability du precurseur selon I'invention. 
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Exemple 8 (pas conforme a I'invention) 

Dans cet example on a fabrtque un precurseur solide constitue d'un metallocene neutre halogend, d'un agent 
ionisant et d'un support mineral. Ensuite on I'a utilise pour la fabrication d'un homopolymere d'6thylene. 

5 

A. Preparation du precurseur solide 

(a) Preparation du support 

10 On a melange dans un four rotatif 9,8 g d'une poudre de silice (presentant un diametre moyen D de 112 um et un 

6cart type o de 33 um), prSactivee pendant 6 heures a 600 °C sous azote, avec 1 ,2 g d'une poudre de dichlorure de 
magn6sium anhydre pendant 16 heures a 400 °C sous une atmosphere d'azote. 

(b) preparation du melange binaire support-metalloc6ne neutre haloq6n6 

15 

On a prepare, dans un melangeur rotatif, un melange de 2,6 g du support obtenu en (a) avec 306,2 mg d'une 
poudre de dicyclopentadi6nyl-dichloro-zirconium et 40 ml de toluene. Ensuite, on a eiimine le toluene par distillation 
sous pression reduite a une temperature variant de 70 a 80 °C pendant 2 heures. Puis, on a laisse tourner le melangeur 
pendant encore 5 heures a une temperature variant de 70 a 80 0 C, que I'on a continue pendant 66 heures a temperature 
20 ambiante et pendant 3 heures a une temperature variant de 70 a 80 °C, le melange etant maintenu sous une atmos- 
phere d'azote. 

(c) Preparation du melange ternaire support-m6talloc6ne-agent ionisant 

25 on a impr6gn6 le solide obtenu en (b) avec une solution de 966 mg de t6trakispentafluoroph6nylborate de triph6- 

nylcarbenium dans 60 ml de toluene a temperature ambiante. Ensuite on a eiimine le toluene par distillation sous 
pression reduite a 30 °C, et recueilli un precurseur solide, que Ton a agite dans un melangeur rotatif pendant 1 7 heures 
a temperature ambiante. 

30 B. Polymerisation de l'6thylene 

On a introduit dans un autoclave de 3 litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 1 mmole de trie- 
thylaluminium. La temperature a 6te portee a 50 °C. Ensuite on y a introduit de rethyiene jusqu'a une pression de 1 
MPa. La temperature et la pression d'ethylfene ont 6t6 maintenues constantes pendant la duree de la polymerisation. 
35 puis on y a introduit 78 mg du precurseur solide obtenu en A. Apres 120 minutes, {'autoclave a ete degaze et refroidi. 
213 g de polyethylene ont ete recueillis, presentant la caracteristique suivante : 
PSA = 281. 

Le systeme catalytique a presente une activite a de 1 37. 

L'exemple 9, dont la description suit, est un exemple de comparaison. II sert a montrer I'importance d'incorporer 
to I'agent ionisant au precurseur solide du systeme catalytique, avant la polymerisation. 

Exemple 9 (donne a titre de comparaison) 

A. Preparation d'un precurseur solide de catalvseur 

45 

On a repete les operations A (a) et (b) de l'exemple 1 , a Texception de I'operation (c). 

B. Polymerisation de rethyiene 

50 On a introduit dans un autoclave de 3 litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 I d'isobutane et 1 mmole de tri6- 

thylaluminium. La temperature a ete portee a 70 °C. Ensuite on y a introduit de rethyiene jusqu'a une pression de 0,6 
MPa. Puis on y a introduit 87 mg du precurseur solide obtenu en A. La temperature et la pression d'6thyl6ne ont 6t6 
maintenues contantes pendant 10 minutes. Ensuite, ta temperature a 6t6 diminu6e a 50 °C et ia pression partielle en 
ethylene augmentee a 1 MPa. Puis on y a injecte 0,002 mmole de tetrakis(pentafluoroph6nyl)borate de triph6nylcar- 

55 b6nium (agent ionisant). La temperature et la pression partielle d'6thyiene ont ete maintenues constantes a ces nou- 
velles valeurs pendant encore 30 minutes. Apr6s, I'autoclave a ete d6gaze et refroidi. 114 g de polym6re ont et6 
recueillis presentant ies caracteristiques suivantes : 
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HLMl = 


0,07 


PSA = 


82 


MVS = 


938,3 


F0 = 


0,8 


<Zr> = 


13,5 


M 2 = 


1.199.000 


M w /M n = 


4,6. 



10 

Une comparaison des resultats de I'exemple 9 avec ceux de Pexemple 1 faitapparaTtre le progres apporte par I'invention 
pour ce qui concerne la masse moleculaire moyenne et le poids specifique apparent du polymere. 

Exemple 10 (pas conforme a rinvention) 

75 

Dans cet exemple on a fabrique un precurseur solide constitue d'un metallocene neutre halogene, d'un agent 
ionisant et d'un support mineral. Ensuite on I'a utilise pour la fabrication d'un homopolymere d'ethylene. 

A. Prepartion du precurseur solide 

20 

(a) Preparation du support 

On a melange dans un four rotatif 9,8 g d'une poudre de silice (presentant un diametre moyen D de 112 ujti et un 
ecart type o de 33 urn), preactivee pendant 6 heures a 600 °C sous azote, avec 1 ,2 g d'une poudre de dichlorure de 
25 magnesium anhydre pendant 16 heures a 400 °C sous une atmosphere d'azote. 

(b) preparation du melange binaire support-metallocene neutre halogene 

On a prepare, dans un melangeur rotatif, un melange de 2,0 g du support obtenu en (a) avec 239,7 mg d'une 
30 poudre de dicyclopentadienyl-dichloro-zirconium et 20 ml de toluene. Ensuite, on a elimine le toluene par distillation 
sous pression reduite a une temperature de 70 °C pendant 45 minutes. Puis, on a laisse tourner le meJangeur pendant 
encore 10 minutes a une temperature de 70 °C. On a recueilli un solide et on a immediatement effectue l'6tape (c) 
decrite ci-apres. 

35 (c) Preparation du melange temaire support -metallocene-agent ionisant 

On a impregne le solide obtenu en (b) avec une solution de 750 mg de tetrakispentafluorophenylborate de triphe- 
nylcarbenium dans 20 ml de toluene a temperature ambiante. Ensuite on a elimine te toluene par distillation sous 
pression r6duite a temperature ambiante, et recueilli un precurseur solide. 

40 

B. Polymerisation de ['ethylene 

On a introduit dans un autoclave de 3 litres de capacite, muni d'un agitateur, 1 mmole de trimethylaluminium et 1 
I d'isobutane. La temperature a 6t6 port6e k 50 °C. Ensuite on y a introduit de I'hydrogene a une pression partielle de 
45 0,17 MPa et ensuite de Methylene jusqu'a une pression de 1 MPa. La temperature et les pressions d'ethylene et d'hy- 
drogene ont ete maintenues constantes pendant la duree de la polymerisation. Puis on y a introduit 66 mg du precurseur 
solide obtenu en A. Apres 60 minutes, I'autoclave a et6 degaze et refroidi. 197 g de polyethylene ont ete recueillis. 
Aucune trace de croutage a I'interieur du reacteur de polymerisation n'a ete observee. Le systeme catalytique a pre- 
sente une activite a de 299. 

so 

Revendications 

1 . Pr6curseur solide d'un systeme catalytique pour la polymerisation d'olefines, contenant au moins un agent ionisant, 
55 au moins un metallocene neutre halogene de formule (CpJaCCp'^MX^, dans laquelle 

C p et Cp designent chacun un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M, les groupes C p et 
C p ' pouvant dtre lies par un pont covalent, 
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20 



25 



M designe le metal de transition, qui est choisi parmi les groupes NIB, IVB, VB et VI B du tableau periodique, 
a, b, x et z d§signent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m, x > 0, z > 0 et a et/ou b * 0, 
m designs la valence du m6tal de transition M 
X designe un halogene, et 

Z d6signe un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de 
formule (-R r Si-R'R"R"') ou 

R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue comprenant jus- 
qu'a 20 atomes de carbone, 

R\ R" et R ,M sont identiques ou differents et d6signent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkenyle, 
aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone, 
t d6signe 0 ou 1, 

caract6ris6 en ce que ledit precurseur comprend en outre au moins un compose catalytique en plus du metallocene 
neutre et de I'agent ionisant. 

2. Precurseur solide comprenant au moins un metallocene neutre, un agent ionisant et un compose catalytique selon 
ta revendication 1, caract6ris6 en ce que le compose catalytique comprend 10 a 30 % en poids d'un metal de 
transition choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB et VI B du tableau periodique, 20 a 50 % en poids d'un halogene, 
0,5 a 20 % en poids de magnesium et 0,5 a 20 % en poids d'aluminium. 

3. Precurseur solide selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le metal de transition est le zirconium. 

4. Precurseur solide selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'agent ionisant est choisi 
parmi le tetrakis(pentafluoroph6ny I) borate de tripheYiylcarbenium et le tri(pentafluorophenyl)bore. 

5. Precurseur solide selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que I'agent ionisant comprend 
un cation de type carbenium. 

6. Precurseur selon la revendication 5, caracterise en ce que I'agent ionisant est le tetrakis(pentafluorophenyl)borate 
30 de triphenylcarb^nium. 

7. Precurseur solide selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le rapport molaire entre 
le metallocene neutre et I'agent ionisant est de 0,5 a 2. 

35 8. Precurseur solide selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il comprend en outre un 
support mineral ou polyme>ique. 

9. Precurseur solide selon la revendication 8, caracterise en ce que le support est select ionn6 parmi la silice, I'alumine, 
le dichlorure de magnesium, le phosphate d'aluminium et leurs melanges. 

40 

10. Precurseur solide selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que le rapport ponderal entre le support et le 
metallocene neutre est compris entre 0,1 et 1000. 

11. Precurseur solide selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'il sepr6sente sous forme 
45 d'une poudre de granulomere definie par un diametre moyen D de 1 a 500 yim et un 6cart type a de 5 a 50 ujti, 

et en ce qu'il comprend de 1 a 50 % en poids d'halogfene et de 0,1 a 30 % en poids du metal de transition. 

12. Precurseur solide selon I'une quelconque des revendications 1 a 11 , caracterise en ce qu'il presente une stabilite 
sup6rieure a 0,95, definie par le rapport entre, d'une part, le poids de polyethylene obtenu en polymerisant, pendant 

50 une heure, de rethylene sous une pression partielle de 1 bar en presence d'un systeme catalytique incorporant, 

dans un rapport ponderal de 0,1 a 10, un compose organometallique et ledit precurseur ayant subi, apres melange 
du metallocene neutre halogene et de I'agent ionisant, un stockage de 48 heures a temperature ambiante, en 
atmosphere d'azote et, d'autre part, le poids de polyethylene obtenu en polymerisant, pendant une heure, de 
rethylene sous une pression partielle de 1 bar en presence du mfime systeme catalytique, dans lequel le pr6curseur 

55 n'a pas subi de stockage. 

13. Proc6d6 de preparation d'un pr6curseur solide conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 12, selon 
lequel on melange, dans un milieu h6t6rogene, au moins un compose a base d'un agent ionisant avec au moins 
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un compose catalytique et au moins un compose a base d'un m6tallocene neutre halogene de formule (C p ) a 
(Cp'JbMXxZj, dans laquelle 

C p et Cp designent chacun un radical hydrocarbone insature coordine a I'atome central M, les groupes C p et 
5 C p ' pouvant §tre Ii6s par un pont covalent, 

M designe le metal de transition, qui est choisi pamni les groupes 1MB, IVB, VB et VIB du tableau periodique, 
a, b, x et z designent des nombres entiers tels que (a + b + x + z) = m, x > 0, z > 0 et a et/ou b * 0, 
m designe la valence du metal de transition M 
X designe un halogene, et 

io Z ddsigne un radical hydrocarbone pouvant eventuellement comprendre de I'oxygene ou un radical silyl de 

formule (-R l -Si-R , R ,, R m ) ou 

R designe un groupe alkyle, alkenyle, aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue comprenant jus- 
qu'a 20 atomes de carbon e, 

R\ R" et R m sont identiques ou differents et designent chacun un halogene ou un groupe alkyle, alkenyle, 
is aryle, alkoxy ou cycloalkyle eventuellement substitue comprenant jusqu'a 20 atomes de carbone, 

t designe 0 ou 1. 

14. Precede selon la revendication 13, caracterise en ce que le melange est effectue a une temperature comprise 
entre 0 et 100 °C. 

20 

15. Proc6d6 selon la revendications 1 3 ou 14, caracterise en ce qu'on incorpore en outre un support dans le melange. 

16. Precede selon la revendication 15, caracterise en ce qu'on prepare d'abord un melange du support et du composd 
a base d'un m6tallocene neutre, auquel on ajoute ensuite le compose & base d'un agent ionisant. 

25 

1 7. Proc6de selon la revendication 1 6, caracterise en ce que I'ajout du compose a base d'un agent ionisant est effectue 
par impregnation du melange, obtenu en I'absence d'un liquide, du support et du compose a base d'un m6tallocene 
neutre avec une solution du compose a base d'un agent ionisant, au moins 80 % du compose a base d'un metal- 
locene neutre etant insoluble dans cette solution. 

30 

18. Precede selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que le melange du support et du compose a base d'un 
m6tallocene neutre est effectue a une temperature de 1 0 a 1 20 °C, et I'ajout du compose a base d'un agent ionisant 
est effectue a une temperature de 0 a 60 °C. 

35 19. Precede selon I'une quelconque des revendications 13 a 18, caracterise en ce que, pour obtenir le compose a 
base d'un agent ionisant, on impregne un support du precurseur et/ou un compose catalytique avec une solution 
de I'agent ionisant. 

20. Proced6 selon I'une quelconque des revendications 13 a 19, caracterise en ce que, pour obtenir le compose a 
^o base d'un m6talloc6ne neutre, on impregne un support et/ou un compose catalytique avec une solution du metal- 

locene neutre. 

21. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 13 a 20, caracterise en ce que le compose catalytique com- 
prend 10 & 30 % en poids d'un m6tal de transition choisi parmi les groupes 1MB, IVB, VB et VIB du tableau perio- 
ds dique, 20 a 50 % en poids d'un halogene, 0,5 a 20 % en poids de magnesium et 0,5 a 20 % en poids d'aluminium. 

22. Systeme catalytique pour la polymerisation d'oiefines obtenu par mise en contact d'un precurseur solide conforme 
a I'une quelconque des revendications 1 a 12, et d'un compose organoametallique derive d'un m6tal choisi parmi 
les groupes I A, 1 1 A, II B, IMA et IVA du tableau periodique. 

so 

23. Systeme catalytique selon la revendication 22, caracterise en ce que le compose organometallique est choisi 
parmi les composes organoaluminiques de formule AITTT" dans laquelle les groupes T, T et T" designent chacun 
un groupe alkyle, alk6nyle, aryle ou alkoxy, eventuellement substitue, contenant jusqu'a 20 atomes de carbone. 

55 24. Syst6me catalytique selon la revendication 22 ou 23, caracterise en ce que le compose organometallique est 
choisi parmi le triethylaluminium et le triisobutylaluminium. 

25. Systeme catalytique selon la revendication 22 ou 23, caracterise en ce que le compose organometallique est le 
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trim6thylaluminium. 

26. Procecte de polymerisation d'au moins une olefin e dans lequel on utilise un systeme catalytique conforme a Tune 
quelconque des revendications 22 a 25. 

27. Proc6d6 selon la revendication 26, caracterise en ce qu'on melange d'abord I'olefine avec le compose* organome- 
tallique et on y ajoute ensuite le precurseur solide. 

28. Proceed selon la revendication 26 ou 27, caracterise en ce que I'olefine est de P6thylene et/ou du propylene. 
Claims 

1 . Solid precursor of a catalytic system for the polymerization of olefins containing at least one ionizing agent and at 
is least one neutral halogenated metallocene of formula (C p ) a (C p , ) b MX x 2 2l in which 

C p and C p each denote an unsaturated hydrocarbon radical coordinated to the central atom M, it being possible 
for the C p and C p ' groups to be bonded via a covalent bridge, 

M denotes the transition metal, which is chosen from groups 1MB, IVB, VB and VI B of the periodic table, 
20 - a, b, x and z denote integers such that 

(a + b + x + z) = m, x > 0, z £ 0 and a and/or b * 0, 
m denotes the valency of the transition metal M 
X denotes a halogen, and 

2 denotes a hydrocarbon radical which can optionally comprise oxygen or a silyl radical of formula (-R t -Si- 
25 R'FrFT) where 

R denotes an optionally substituted alkyl, alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group comprising up to 20 carbon 
atoms, 

R\ R" and R m are identical or different and each denote a halogen or an optionally substituted alkyl, alkenyl, 
an/I, alkoxy or cycloalkyl group comprising up to 20 carbon atoms, 
30 - t denotes 0 or 1 , 

characterized in that the said precursor additionally comprises at least one catalytic compound in addition to the 
neutral metallocene and the ionizing agent. 

35 2. Solid precursor comprising at least one neutral metallocene, one ionizing agent and one catalytic compound ac- 
cording to Claim 1, characterized in that the catalytic compound comprises 10 to 30% by weight of a transition 
metal chosen from groups 1 1 IB, IVB, VB and VI B of the periodic table, 20 to 50% by weight of a halogen, 0.5 to 
20% by weight of magnesium and 0.5 to 20% by weight of aluminium. 

40 3. Solid precursor according to Claim 1 or 2, characterized in that the transition metal is zirconium. 

4. Solid precursor according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the ionizing agent is chosen from 
triphenylcarbenium tetrakis (pentafluorophenyl) borate and tri(pentafluorophenyl)boron. 

45 5. Solid precursor according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that the ionizing agent comprises a cation 
of carbenium type. 

6. Precursor according to Claim 5, characterized in that the ionizing agent is triphenylcarbenium tetrakis(pentafluor- 
ophenyl)borate. 

so 

7. Solid precursor according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that the molar ratio of the neutral metallocene 
to the ionizing agent is from 0.5 to 2. 

8. Solid precursor according to any one of Claims 1 to 7, characterized in that it additionally comprises an inorganic 
55 or polymer support. 

9. Solid precursor according to Claim 8, characterized in that the support is selected from silica, alumina, magnesium 
dichloride, aluminium phosphate and their mixtures. 
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10. Solid precursor according to Claim 8 or 9, characterized in that the ratio by weight of the support to the neutral 
metallocene is between 0.1 and 1000. 

11. Solid precursor according to any one of Claims 1 to 10, characterized in that it is provided in the form of a powder 
s with a particle size defined by a mean diameter D of 1 to 500 u/n and a standard deviation a of 5 to 50 urn and in 

that it comprises from 1 to 50% by weight of halogen and from 0.1 to 30% by weight of the transition metal. 

12. Solid precursor according to any one of Claims 1 to 11 , characterized in that it exhibits a stability greater than 0.95, 
defined by the ratio of, on the one hand, the weight of polyethylene obtained by polymerizing, for one hour, ethylene 

10 under a partial pressure of 1 bar in the presence of a catalytic system incorporating, in a ratio by weight of 0. 1 to 

10, an organometallic compound and the said precursor which has been subjected, after mixing the neutral halo- 
genated metallocene and the ionizing agent, to storage for 48 hours at ambient temperature, in a nitrogen atmos- 
phere, to, on the other hand, the weight of polyethylene obtained by polymerizing, for one hour, ethylene under a 
partial pressure of 1 bar in the presence of the same catalytic system, in which the precursor has not been subjected 

is to storage. 

13. Process for the preparation of a solid precursor in accordance with any one of Claims 1 to 12, according to which 
at least one compound based on an ionizing agent is mixed, in a heterogeneous medium, with at least one catalytic 
compound and at least one compound based on a neutral halogenated metallocene of formula (C p ) a (C p * ) b MX x Z 2 , 

20 in which 

C p and C p ' each denote an unsaturated hydrocarbon radical coordinated to the central atom M, it being possible 
for the C p and C p ' groups to be bonded via a covalent bridge, 

M denotes the transition metal, which is chosen from groups 1MB, IVB, VB and VI B of the periodic table, 
25 - a, b, x and z denote integers such that (a + b + x + z) = m, x>0, z > 0 and a and/or b^0, 

m denotes the valency of the transition metal M 
X denotes a halogen, and 

Z denotes a hydrocarbon radical which can optionally comprise oxygen or a silyl radical of formula (-R,-Si- 
R'R"R"') where 

30 - R denotes an optionally substituted alkyl, alkenyl, aryl, alkoxy or cycloalkyl group comprising up to 20 carbon 

atoms, 

R', R" and R"' are identical or different and each denote a halogen or an optionally substituted alkyl, alkenyl, 
aryl, alkoxy or cycloalkyl group comprising up to 20 carbon atoms, 
t denotes 0 or 1 . 

35 

14. Process according to Claim 13, characterized in that the mixing is carried out at a temperature of between 0 and 
100°C. 

15. Process according to Claim 13 or 14, characterized in that a support is additionally incorporated in the mixture. 

40 

16. Process according to Claim 15, characterized in that a mixture of the support and of the compound based on a 
neutral metallocene is first prepared, to which the compound based on an ionizing agent is subsequently added. 

17. Process according to Claim 16, characterized in that the addition of the compound based on an ionizing agent is 
4$ carried out by impregnating the mixture, obtained in the absence of a liquid, of the support and of the compound 

based on a neutral metallocene with a solution of the compound based on an ionizing agent, at least 80% of the 
compound based on a neutral metallocene being insoluble in this solution. 

18. Process according to Claim 16 or 17, characterized in that the mixing of the support and of the compound based 
so on a neutral metallocene is carried out at a temperature of 10 to 120°C and the addition of the compound based 

on an ionizing agent is carried out at a temperature of 0 to 60°C. 

19. Process according to any one of Claims 1 3 to 18, characterized in that, in order to obtain the compound based on 
an ionizing agent, a support of the precursor and/or a catalytic compound is/are impregnated with a solution of the 

55 ionizing agent. 

20. Process according to any one of Claims 1 3 to 1 9, characterized in that, in order to obtain the compound based on 
a neutral metallocene, a support and/or a catalytic compound is/are impregnated with a solution of the neutral 
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metallocene. 

21. Process according to any one of Claims 13 to 20, characterized in that the catalytic compound comprises 10 to 
30% by weight of a transition metal chosen from groups 1MB, IVB, VB and VI B of the periodic table, 20 to 50% by 
weight of a halogen, 0.5 to 20% by weight of magnesium and 0.5 to 20% by weight of aluminium. 

22. Catalytic system for the polymerization of olefins obtained by bringing a solid precursor in accordance with any 
one of Claims 1 to 12 into contact with an organometallic compound derived from a metal chosen from groups I A, 
HA, MB, III A and IVA of the periodic table. 

23. Catalytic system according to Claim 22, characterized in that the organometallic compound is chosen from orga- 
noaluminium compounds of formula AITTT" in which the T, V and T" groups each denote an optionally substituted 
alkyl, alkenyl, aryl or alkoxy group containing up to 20 carbon atoms. 

is 24. Catalytic system according to Claim 22 or 23, characterized in that the organometallic compound is chosen from 
triethylaluminium and triisobutylaluminium. 

25. Catalytic system according to Claim 22 or 23, characterized in that the organometallic compound is trimethylalu- 
minium. 

20 

26. Process for the polymerization of at least one olefin in which use is made of a catalytic system in accordance with 
any one of Claims 22 to 25. 

27. Process according to Claim 26, characterized in that the olefin is first mixed with the organometallic compound 
25 and the solid precursor is subsequently added thereto. 

28. Process according to Claim 26 or 27, characterized in that the olefin is ethylene and/or propylene. 



30 Patentanspruche 

1 . Feste Vorstufe eines katalytischen Systems fur die Polymerisation von Olefinen, die wenigstens ein ionisierendes 
Mittel, wenigstens ein halogeniertes neutrales Metallocen der Formel (C p ) a (C p ') b MX x Z z , in der 

C p und C p ' jedes einen ungesattigten Kohlenwasserstoffrest bezeichnen, der an das Zentralatom M koordiniert 
ist, wobei die Gruppen C p und C p ' durch eine kovalente Brucke verbunden sein konnen, 
M das Ubergangsmetall bezeichnet, das unter den Gruppen NIB, IVB, VB und VIB des Periodensystems aus- 
gewahlt ist, 

a, b, x und z solche ganze Zahlen bezeichnen, daB (a + b + x + z) = m, x>0, z > 0 und a und/oder b * 0. 
m die Wertigkeit des Ubergangsmetalls M bezeichnet, 
X ein Halogen bezeichnet und 

Z einen Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls Sauerstoff umfassen kann, oder einen Silylrest der Formel 
(-Rt-Si-RFTFr) bezeichnet, worin 

R eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Cycloalkylgruppe, die bis zu 20 Koh- 
lenstoffatome umfaBt, bezeichnet. 

R', R' und R"' gleich oder verschieden sind und jedes ein Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte 
Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Cycloalkylgruppe, die bis zu 20 Kohlenstoffatome umfaBt, bezeichnen, 
t 0 oder 1 bezeichnet, 

enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB besagte Vorstufe zusatzlich zu dem neutralen Metallocen und dem ionisie- 
renden Mittel auBerdem wenigstens eine katalytische Verbindung umfaBt. 

2. Feste Vorstufe, die wenigstens ein neutrales Metallocen, ein ionisierendes Mittel und eine katalytische Verbindung 
umfaBt, gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytische Verbindung 10 bis 30 Gew.-% eines 
Ubergangsmetalls, das unter den Gruppen NIB, IVB, VB und VIB des Periodensystems ausgewahlt ist, 20 bis 50 
Gew.-% eines Halogens, 0,5 bis 20 Gew.-% Magnesium und 0,5 bis 20 Gew.-% Aluminium umfaBt. 

3. Feste Vorstufe gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ubergangsmetall Zirkonium ist. 
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Feste Vorstufe gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn2eichnet, daB das ionisierende Mittel unter 
Triphenylcarbenium-tetrakis(pentefluorphenyl)borat und Tri(pentafluorphenyl)boran ausgewahlt ist. 

Feste Vorstufe gemaG einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daG das ionisierende Mittel ein 
Kation vom Carbenium-Typ umfaBt. 

Vorstufe gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daG das ionisierende Mittel Triphenylcarbenium-tetrakis 
(pentafluorphenyl)borat ist. 

Feste Vorstufe gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis zwischen 
dem neutralen Metallocen und dem ionisierenden Mittel 0,5 bis 2 betragt. 

Feste Vorstufe gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daG es auGerdem einen minerali- 
schen oder polymeren Trager umfaGt. 

Feste Vorstufe gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager unter Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, 
Magnesiumdichlorid, Aluminiumphosphat und ihren Gemischen ausgewahlt ist. 

Feste Vorstufe gemaB Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis zwischen dem 
Trager und dem neutralen Metallocen zwischen 0,1 und 1000 liegt. 

Feste Vorstufe gemaG einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daG sie in Form eines Pulvers mit 
einer Granulometrie, die durch einen mittleren Durchmesser D von 1 bis 500 ujti und eine Standardabweichung 
a von 5 bis 50 ujti definiert ist, vorliegt und daG sie 1 bis 50 Gew.-% Halogen und 0,1 bis 30 Gew.-% des Uber- 
gangsmetalls umfaGt. 

Feste Vorstufe gemaG einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Stabilitat groBer als 
0,95 aufweist, die definiert ist durch das Verhaltnis zwischen einerseits dem Gewicht an Polyethylen, das erhalten 
wird, indem Ethylen unter einem Partialdruck von 1 bar eine Stunde lang in Gegenwart eines katalytischen Sy- 
stems, das in einem Gewichtsverhaltnis von 0,1 bis 10 eine metallorganische Verbindung und besagte Vorstufe, 
die nach Mischen des halogenierten neutralen Metallocens und des ionisierenden Mittels bei Raumtemperatur 
unter Stickstoffatmosphare 48 Stunden gelagert worden ist, vereinigt, polymerisiert wird, und andererseits dem 
Gewicht an Polyethylen, das erhalten wird, indem Ethylen unter einem Partialdruck von 1 bar eine Stunde lang in 
Gegenwart des gleichen katalytischen Systems, in dem die Vorstufe nicht gelagert wurde, polymerisiert wird. 

Verfahren zur Herstellung einer festen Vorstufe gemaB einem der Anspruche 1 bis 12, gemaB dem man in einem 
heterogenen Medium wenigstens eine Verbindung auf der Basis eines ionisierenden Mittels mischt mit wenigstens 
einer katalytischen Verbindung und wenigstens einer Verbindung auf der Basis eines halogenierten neutralen 
Metallocens der Formel (Cp) a (Cp') b MX x Z z , in der 

C p und C p ' jedes einen ungesattigten Kohlenwasserstoff rest bezeichnen, der an das Zentralatom M koordiniert 
ist, wobei die Gruppen C p und C p ' durch eine kovatente BrOcke verbunden sein konnen, 
M das Ubergangsmetall bezeichnet. das unter den Gruppen IIIB, IVB, VB und VI B des Periodensystems aus- 
gewahlt ist, 

45 - a, b, x und z solche ganze Zahlen bezeichnen, daB (a + b + x + z) = m, x>0,z>0 und a und/oder b * 0, 

m die Wertigkeit des Ubergangsmetalls M bezeichnet, 
X ein Halogen bezeichnet und 

Z einen Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls Sauerstoff umfassen kann, oder einen Silylrest der Formel 
(-R r Si-R , R"R m ) bezeichnet, worin 
50 - R eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Aryh Alkoxy- oder Cycloalkylgruppe, die bis zu 20 Koh- 

lenstoffatome umfaBt, bezeichnet, 

R\ R' und R" gleich oder verschieden sind und jedes ein Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte 
Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Cycloalkylgruppe, die bis zu 20 Kohlenstoffatome umfaGt, bezeichnen, 
t 0 oder 1 bezeichnet. 

55 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischen bei einer Temperatur zwischen 0 und 
100 °C ausgefuhrt wird. 
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1 5. Verfahren gemaB Anspruch 1 3 Oder 1 4, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Gemisch auBerdem einen Trager 
zusetzt. 

16. Verfahren gemaB Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man zuerst ein Gemisch des Tragers und der Ver- 
5 bindung auf der Basis eines neutralen Metallocens herstellt, dem man dann die Verbindung auf der Basis eines 

ionisierenden Mittels hinzufugt. 

17. Verfahren gemaB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Zugabe der Verbindung auf der Basis eines 
ionisierenden Mittels durch Tranken des in Abwesenheit einer Flussigkeit erhaltenen Gemischs des Tragers und 

w der Verbindung auf der Basis eines neutralen Metallocens mit einer Losung der Verbindung auf der Basis eines 

ionisierenden Mittels ausgefuhrt wird, wobei wenigstens 80% der Verbindung auf der Basis eines neutralen Me- 
tallocens in dieser Losung unldslich sind. 

18. Verfahren gemaB Anspruch 16 Oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischen des Tragers und der Verbin- 
15 dung auf der Basis eines neutralen Metallocens bei einer Temperatur von 10 bis 120 °C ausgefOhrt wird und die 

Zugabe der Verbindung auf der Basis eines ionisierenden Mittels bei einer Temperatur von 0 bis 60 °C ausgefuhrt 
wird. 

19. Verfahren gemaB einem der Anspruche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB man, um die Verbindung auf der 
20 Basis eines ionisierenden Mittels zu erhalten, einen Trager der Vorstufe und/oder eine katalytische Verbindung 

mit einer Losung des ionisierenden Mittels trankt. 

20. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 3 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB man, um die Verbindung auf der 
Basis eines neutralen Metallocens zu erhalten, einen Trager und/oder eine katalytische Verbindung mit einer L6- 

25 sung des neutralen Metallocens trankt. 

21. Verfahren gemaB einem der Anspruche 13 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die katalytische Verbindung 10 
bis 30 Gew.-% eines Ubergangsmetalls, das unter den Gruppen 1MB, IVB, VB und VI B des Periodensystems aus- 
gewahlt ist, 20 bis 50 Gew.-% eines Halogens, 0,5 bis 20 Gew.-% Magnesium und 0,5 bis 20 Gew.-% Aluminium 

30 umfaBt. 

22. Katalytisches System zur Olefinpolymerisation, das durch Inkontaktbringen einer festen vorstufe gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 12 und einer metallorganischen Verbindung, die von einem unter den Gruppen IA, IIA, IIB, 
MIA und IVA des Periodensystems ausgewahlten Metall abgeleitet ist, erhalten wird. 

35 

23. Katalytisches System gemaB Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die metallorganische Verbindung unter 
den aluminiumorganischen Verbindungen der Formel AITT'T", in der die Gruppen T, V und T" jede eine gegebe- 
nenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyh Aryl- Oder Alkoxygruppe, die bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt. bezeichnen. 

to 24. Katalytisches System gemaB Anspruch 22 Oder 23, dadurch gekennzeichnet, daB die metallorganische Verbin- 
dung unter Triethylaluminium und Triisobutylaluminium ausgewahlt ist. 

25. Katalytisches System gemaB Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, daB die metallorganische Verbin- 
dung Trimethylaluminium ist. 

45 

26. Verfahren zur Polymerisation wenigstens eines Olefins, bei dem man ein katalytisches System gemaB einem der 
Anspruche 22 bis 25 verwendet. 

27. Verfahren gemaB Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB man zuerst das Olefin mit der metallorganischen 
so Verbindung mischt und man dann die teste Vorstufe dazu hinzufugt. 

28. Verfahren gemaB Anspruch 26 oder 27, dadurch gekennzeichnet, daB das Olefin Ethylen und/oder Propylen ist. 
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